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 ベンゼン環が三次元に精密に集積化したカーボン
ナノチューブやイプチセンなどの高次縮環芳香族化
合物は，その特徴的なπ電子構造に由来する興味深
い物性や機能発現に高い関心を集めている。しかし
ながら，縮環数を厳密に制御しつつ，これらの縮環
π電子系を構築するための方法が欠乏しているため，
このような高次構造を構築する新たな合成手法の開発が望まれている。一方、当研究室で
は平面 10π系二環性分子であるイソベンゾフランと各種ジエノフィルとの反応を利用し
て，迅速な多環式骨格の構築が可能であることを明らかにしている。そこで本修士研究で
は，より複雑な分子構造の構築を可能にする合成方法論の開発として，イソベンゾフラン
骨格にアクセプター部位を導入したドナー・アクセプター型分子や複数のイソベンゾフラ
ン発生部位を持つ分子をコアとする三次元精密集積合成法の開発と高次縮環π電子系分子
の創製を目的として研究を行った。 
 
1．ドナー・アクセプター型分子を用いたベルト状分子の合成 
	 カーボンナノチューブの部分構造であるシクラセンは，ベルト状の非平面性π共役系分
子であり，その高いひずみ構造に由来する特徴的な物性が期待されるが、未だ合成例はな
く，その化学は未開拓である。この分子の合成的アプローチはこれまで幾つか提案されて
おり，例えば，Stoddartらはビスジエン体とビスジエノフィル体のDiels-Alder反応を利用し
たシクラセン骨格の合成法を報告している。しかし，この反応では鎖状に重合化した化合
物も多数得られており，選択的なシクラセン骨格の形成は事実上，困難である。一方，先
に当研究室では，イソベンゾフランに電子受容部位を導入したドナー・アクセプター型分
子の二次軌道相互作用による立体化学を制御した自己環形成反応によって，ベルト状構造
の選択的な構築が可能であることを明らかにしている。実際，このアプローチにより，ベ
ルト状分子 1 や 2 の合成に成功しているが，より縮環数の大きな前駆体を設計できれば，
リングサイズの大きな分子の合成が可能になるものと期待できる。	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 そこで，より縮環数の多いイソベンゾフラン前駆体 6を用いた自己環形成反応を試みる
ことにした。すなわち，ビス-ベンザイン前駆体 3に対して，n-BuLiを作用させて右側の部
位に選択的に発生するベンザインとフランとの環付加反応を行い，環付加体 4を得た。次
に，今度は左側の部位に発生させたベンザインと二度目の環付加反応を行った後，得られ
る環付加体5を硝酸二アンモニウムセリウムを用いて酸化し，環化前駆体6へと誘導した。
さらに 6 を用いて，自己環形成反応によるベルト状分子 7 の合成を試みた。すなわち，6
のクロロホルム溶液にジピリジルテトラジンを作用させて加熱反応を行ったところ，[4+2]
環付加体に相当するピークが質量分析により確認できたが，ベルト状分子の存在を確認す
るには至らなかった。また，6の中央の酸素架橋部位を芳香族化した環化前駆体 8を用い
て，同様の条件で反応を試みた。すなわち，トルエン溶媒中でジピリジルテトラジンを作
用させ加熱反応を行ったところ，片側のみで環付加反応が進行した二量体や酸化体に相当
するジアルデヒドが NMR によって確認されたが，この場合にもベルト状分子の存在を確
認することはできなかった。現在，環化反応の条件について鋭意検討中である。	 
	 
 
 
2．イソベンゾフランを駆使したプロペラ型分子の合成 
	 イプチセンの最小単位骨格であるトリプチセンは,	 橋頭位炭素を中心にベンゼン環がプ
ロペラの羽のように縮環した構造を持つが，そのベンゼン環の末端に臭素原子を導入した
ヘキサブロモトリプチセンは三つのベンザイン発生部位を有しており，これをコアとする
三次元への環の伸長が可能である。そこで，9,10 位にアリール基を持つテトラブロモアン
トラセンとジブロモベンザインとのDiels-Alder反応による，ヘキサブロモトリプチセン 10
の合成と，これより発生させたベンザインの環付加反応を利用して合成可能なトリイソベ
ンゾフラン 11を用いた三方向への精密集積化を行うべく，現在検討中である。	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